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摘　要: 介绍两个以差热分析为实验手段的物化实验, 并讨论它的优点。
关键词: 物理化学; 差热分析法; 金属相图; 活化能
中图分类号: O 64 文献标识码: B 文章编号: 100627167 (2001) 0220096203
App lica tion of D iffe re ntia l The rm a l
Ana lys is in Phys ica l C hem is try Expe rim e nts
CH EN L iang 2tan , 　DON G Z hen2rong , 　H UA N G T a i2shan
(D ep t. of Chem istry, X iam en U n iv. , X iam en 361005, Ch ina)
Abstract: T h is art icle in t roduced tw o physica l chem istry experim en ts comp leted by D TA and discu ssed the ad2
van tages over the no rm al experim en ta l m ethod.
Key words: physica l chem istry; d ifferen t ia l therm al analysis; m eta l phase diagram s; act iva t ion energy
收稿日期: 2000205226










分析法具有如下特点: (1) 所用样品量少, 在节约样品
和能源的同时, 减少了环境污染; (2) 适用于相变潜热
较小或相变过程缓慢的系统; (3) 受环境影响小, 相转
变温度明显, 重现性好; (4) 采用加热曲线而不是冷却
曲线确定相转变温度, 节省了实验时间; (5) 可用于确
定最低共熔物的组成; (6) 可从差热基线的斜率变化







(a) 是一条典型的差热曲线, 它形象地表示了图 1 (b)
中组成为 x 的合金从 a 点到 e 点的状态变化。在适当
的升温速率下, 当系统由 a 点到达 b 点时系统发生了
固相转变, 因此在差热曲线上只出现了由于热容变化
而引起的斜率变化。随着温度的继续升高, 系统状态由
b 点变化到 c 点, 这时固相开始熔化, 差热曲线出现吸
热峰, c 点温度表示第一滴液滴出现时系统的温度。当
系统温度继续升高, 固相量由于不断熔化而减少, 液相
量则不断增加, 因此差热曲线沿 cd 连线连续变化, 当
系统到达 d 点时, 基本以液相为主, 固相量已微乎其
微。此时, 当温度再升高一微小量, 固相即刻消失, 系统
进入单相区, 而相应的差热曲线则出现突变, 即沿 d 点
快速回到基线附近, 因此, d 点温度可认为是最后一粒
固相消失的温度。
图 1　差热分析与相图











(1) PCR 21 差热分析仪 (北京光学仪器厂) ;
(2) 内装有不同组成, 重量均为 150m g 的样品的
密封铝坩埚 10 个, 装有 Α2A l2O 3 的密封铝坩埚 1 个;
　　 (3) 差热量程±50ΛV , 记录仪走纸速度 6cm öh,
图 2　最低共熔组成的确定
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法——差热分析法 (D TA ) , 并结合多年来的教学实
践, 提出了一个无须作图就能适用于A (固) →B (固)
+ C (气)反应类型活化能计算的简单公式。
2. 1　原理




反应变化率　Α= K S ′ (1)
　　式中: Α为反应的变化率; K 为比例常数, 其值与
反应完成后 (Α= 1)的峰面积 S 0 有关:
K = 1öS 0 (2)
结合式 (1)、(2)得:
Α= S ′öS 0 (3)
令未反应部分差热曲线的峰面积为 S ″, 则样品的未反
应部分与 S ″的关系为:








R T (1 - Α) n (5)
式 (5)中 E a 为分解反应的表观活化能, n 为反应级数。






















∃T dT ödT ) = ∃T öS 0 (7)
式 (7)中 ∃T 为反应到 T 时刻差热峰的高度。将 (7)式
代入 (6)式可得:
∃T = A S 0Β e
- E a
R T (1 - Α) n (8)
　　从式 (8)可见:




R T , 由于A , S 0, Β均为常
数, E a 亦可视为与 T 无关。因此, ∃T 随 T 单调上升,
至反应完成后, ∃T 达最大值。
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R T (1- Α) n , 反应前, S 0 = 0,
∃T = 0, 反应完成后, Α= 1, ∃T = 0。当 0< Α< 1 时, ∃T
先随 T 升高而增加, 达某一极大值后, ∃T 随 Α增大而
减少。因此, 当 n> 0, 差热峰出现极大值。
从上分析可见,D TA 曲线的形状与反应级数 n 有
关, 即D TA 曲线的对称性随 n 增加而增加。K issinger
根据反应级数与D TA 曲线形状之间的关系, 定义了
峰形的形状因子 I:
I = aöb (9)
其中, a , b 值可由D TA 曲线上求得, a 在高温侧, 表示
差热峰中反应终点温度与最大峰 (即峰尖) 温度之差,
而 b 在低温侧, 表示最大峰温度与反应始点温度之差。
反应级数 n 与 a , b 之间关系可用下式表示:
n = 1. 26 (aöb) 1ö2 (10)













































, 将 1- Α= S ″
S 0










R T 2m × 1. 26 (aöb)
1
2
S ″öS 0 ∃T m öS 0 =






·∃T m , 代入得:
E a = 2. 52R T 2m ö(ab) 1ö2 (14)
本实验研究了CaC 2O 4·H 2O 热分解的动力学。该反应
由下面三步反应组成:
(1) CaC2O 4·H 2O →CaC2+ H 2O
(2) CaC2O 4→CaCO 3+ CO
(3) CaCO 3→CaO + CO 2
在具体应用 (14) 式于上述反应结果时, 发现所得结果
均比文献值高, 我们认为偏高的原因与 (10) 式的校正
系数有关。考虑到一级分解反应峰的对称性, 我们将校
正系数 1. 26 修正为 1. 10, 从而得到修正后的 (15)、
(16)公式:
n′= 1. 1 (aöb) 1ö2 (15)
E′a = 2. 2R T 2m ö(ab) 1ö2 (16)
2. 2　结果与讨论
(1) 结果
CaC2O 4·H 2O 热分解的动力学参数见表 2。
表 2　动力学参数
















1. 0 92. 0





0. 7 309. 0









② 碳酸钙分解的 E a 明显偏大, 这是由于该反应 n
= 0. 4, 因此, a 值较小, 作图误差很大, 这也说明了当 n
→0 时, 该公式是不适用的;
③ 从公式 (6)可看出, 当 dΑödT 为常数时, E a 与 Β
有关, 当 Β增大 (即升温速率增大) , E a 增加, 这一结论
除从差热峰面积随 Β增加而增加得到证实外, 从公式
(16)也可得到证明, 即 Β增大, T m 增加, 故 E a 增大。
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